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@ Copolymerisate und ihre Verwendung in Haarbehandlungsmitteln. 

(57) Copolymerisate, erhalten durch radikalische Copolyme- 
risation von 

a) 20 bis 75 Gew. teilen mindestens eines Cj- bis 
C2o-Alkylesters der (Meth)acrYlsaure, 

b) 5 bis 50 Gew. teilen mindestens eines stickstoffhalti- 
gen, neutral reagierenden wasserloslichen Monomeren, 

c) 1 bis 25 Gew. teilen mindestens eines kationische 
Gruppen enthaltenden Monomeren und 

d> 1 b is 25 Gew. teilen mindestens einer mit aK b) und 
c) copolymerisierbaren olefinisch ungesattigten C3- bis C5- 
Carbonsaure, 

und die gemessen in Ethanol bei 25°C einen K-Wert nach 
Fikentscher von 15 bis 75 aufweisen. 
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Copolymerlsate und thre Veivendung In Haarbehandlungsmltteln 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Haarbehandlungsraittel , das univer- 
sell als Filmbildner in Haarsprays und Haarf es tigern sowie als Hilfs- 
05 mittel in Shampoos und Haarkuren einsetzbar ist* 

Fur die Haarkosmetik werden wegen ihrer vorteilhaf ten Eigenschaf ten hau- 
fig Poiymere tait sauren und/oder basischen Gruppen eingesetzt. Die bis- 
herigen Hilfsmittel mit ionischen Gruppen sind zwar in neutralisierter 

10 Form gut wasserloslich, meist aber schlecht vertraglich mit unpolaren 
Treibgasen auf Alkanbasis, die aus bkologischen Grunden in zunehmendem 
MaDe als Ersatz fiir Fluorkohlenwassers tof f e Verwendung finden, Eine Mog- 
lichkeit, die Vertraglichkeit der Polymeren mit den unpolaren Treibgasen 
zu verbessern, ist in der USP 4 192 861 beschrieben. Darin wird vorge- 

15 schlagen, zur Verbesserung der Lbslichkeit die Neutralisation der Film- 
bildner mit langkettigen Aminen durchzuf iihren. Die Verwendung von lang- 
kettigen Aminen bringt aber "Geruchsprobleme mit sich, und auBerdem sind 
solche Amine aus toxikologischen Grunden nicht erwiinscht, Mit dem bisher 
ublichen 2-Amino-2-methylpropanol als Neutralisierungsmittel ist es zwar 

20 moglich, wasserhaltige Haarsprayf ormulierungen herzustellen 

(USP 4 261 972); die wasserhaltigen Haarsprays fiihren aber zu nassen 
Haaren, was nicht erwiinscht ist, Andere Formulierungen enthalten verschie- 
dene Wirkstoffe und Hilfsmittel im Gemisch (siehe DE-OS 30 44 738) und 
werden meist in waBriger Losung als Shampoos oder zur Nachbehandlung ge- 

25 waschener Haare verwendet. Es ist bekannt, daB Filmbildner mit ionischen 
Gruppen eine bessere Adhasion auf den Haaren haben und besondere Wirkun- 
gen zeigen; ihre Formulierung in anderen Losungsmit teln als Wasser und 
Alkoholen ist aber schwierig. 

30 Das Ziel der vorliegenden Erfindung besteht somit in der Bereits tellung 
eines Filmbildners , der sich durch hervorragende haarf estigende Eigen- 
schaf ten auszeichnet, und der mit polaren Losungsmitteln, wie Wasser oder 
Alkoholen, und mit unpolaren Treibgasen, wie Propan und Butan gleicher- 
maBen vertraglich ist, bzw, sich in den genannten Flussigkei ten gut losen 

35 laBt, tJberraschenderweise erhalt man Produkte, die der gestellten Aufgabe 
entsprechen, durch radikalische Polymerisation von 

a) 20 - 75 Gewichtsteilen wasserunloslichen Monomeren 

b) 5-50 Gewichtsteilen wasserloslichen s tickstof f haltigen und neutral 
40 reagierenden Monomeren 

c) 1-25 Gewichtsteilen radikalisch polymerisierbare kationische 
Gruppen tragende Monomeren und 

D/ro 
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d) 1-25 Gewichtsteilen radikalisch polymerisierbare ungesattigte Car- 
bons aur en, 

wie in den Patentanspriichen 1 und 2 definiert ist. 

05 

Als wasserunlSsliche Monomere (a) eignen sich erf indungsgemMB Acrylester 
bzw. Methacrylester. Es werden Ester aus C2-C20 Alkoholen eingesetzt, wie 
insbesondere Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n- und tertiSr Butylacrylat 
bzw. Butylmethacrylat oder Laurylacry lat . Auch Gemische der Acryl- bzw. 
10 Methacrylester konnen verwendet werden. 

Als wasserlSsliche. stickstof fhaltige und neutral reagierende Monomere 
(b) fur die erfindungsgemaiSen Copolymeren haben sich vorzugsweise K-Vinyl- 
lactame erwiesen, wobei besonders N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcapro- 
15 lactam zu nennen sind. 

N-Vinyllactame zeichnen sich durch ihre gute LBslichkeit in Wasser und in 
organischen Losungsmitteln, wie Alkoholen aus, und diese Eigenschaf ten 
ubertragen sich auf die Copolymeren, obwohl N-Vinyllactame nur zu 
20 5 - 50 % eingesetzt werden; bevorzugt sind Mengen von 10 - AO Z. 

Je nach Bedarf werden Monomere (c) mit kationischen Gruppen in Mengen von 
1 - 25 % eingesetzt; man kann in Relation zu den anionischen Monomeren 
stochiometrische Mengen an kationischen Monomeren einsetzen und erhalt 
25 dabei ein sogenanntes "inneres" Salz. Es ist aber auch moglich, einen 
Unterschufi oder einen Oberschufi an basischea Monomeren zu verwenden. 

Als Monomere mit basischen Gruppen sind alle radikalisch polymerisier- 
baren ungesattigten Basen verwendbar; am besten geeignet sind N-Vinyl 
30 amine wie N-Vinylimidazol und l-Vinyl-2-methylimidazol. 

Als Monomere d) mit anionischen Gruppen konnen erf indungsgemafl alle 
radikalisch polymerisierbaren ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 5 
C-Atomen verwendet werden. In Mengen von 1 - 25 %, bevorzugt 5 - 15 % 
35 eingesetzt sind diese vorzugsweise Acrylsaure und Methacrylsaure, jedoch 
lassen sich auch andere der Definition von d) entsprechende Sauren, wie 
Ethacrylsaure oder Crotonsaure einsetzen. 

Die erfindungsgemaflen Copolymeren konnen nach den ublichen Polymerisa- 
40 tionsverfahren der LSsungs-. Fallungs-, oder Suspensionspolymerisation 
hergestellt werden. Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem die Monomeren 
langsam zu einem polymer is ierenden Gemisch zudosiert werden, da so eine 
gleichmafiige Polymerisation gewahrleistet wird. Als Initiatoren fvir die 
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Polymerisation werden die ublichen Peroxide, wie Benzoylperoxid , 
tert .-Butylperpivalat , tert .-Butylper-2-ethylhexanoat , Di-ter t-butylper- 
oxid, tert-Butylhydroperoxid u.a. sowie Azostarter wie Azo-bis-isobutyro- 
nitril in Mengen von 0,5-5 Gewichtsteilen verwendet. Die Molgewichte 
05 der Polymeren liegen zwischen 5000 - 300 000, was etwa einen K-Wert von 
15 - 75 entspricht. Die K-Werte wurden gemaB Fikentscher "Cellulose- 
cheinie" 13, 58-64 (1932) bei 25*^C in Ethanol als Losungsmittel bestimmt. 

Die nun folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 

10 

Beispiele 

A. Herstellung des Filmbildners 
15 Beispiel 1 

- In einen 1 1 Kolben mit Riihrer, Riickf liiJ3kuhler und zwei Zulauf tropf trich- 
tern werden 10 % einer Mischung aus 90 Teilen Vinylpyrrolidon, 160 Teilen 
tert-Butylacrylat, 26 Teilen Methacrylsaure , 28 Teilen Vinylimidazol und 

20 300 Teilen Isopropanol sowie 10 % einer Mischung aus 50 Teilen Isopro- 
panol und 45 Teilen tert-Butylperpivalat vorgelegt, der Inhalt bis zum 
Sieden hochgeheizt und unter Ruhren die restlichen 90 % der Mischungen 
innerhalb von 7 Stunden gleichmaflig zugefahren. Es entsteht eine klare, 
gelbliche, viskose Losung. Nach Beendigung des Zufahrens wird noch zwei 

25 Stunden bei Temperatur belassen und dann abgekuhlt. Zu einer 3%igen iso- 
propanolsichen Losung konnen bei 0°C 69 % Propan/Butan zugegeben werden, 
bis eine Triibung auftritt. 

Nach den Angaben gemaB Beispiel 1 wurden folgende Polymere hergestellt. 



30 
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B) Haarsprayformulierungen 

7. Copolymerisat gemaB Beispiel 1 4,0 Gew.Z 
Ethanol/Isopropanol 66,0 Gew.% 

05 Propan/Butan 40 : 60 30,0 Gew,% 

Trubungspunkt -35 

8. Copolymerisat gemSfi Beispiel 1 4,0 Gew.% 
Ethanol 56,0 Gew.% 

10 Methylenchlorid 10,0 Gew.% 

Propan/Butan 40 : 60 30,0 Gew,% 

Trubungspunkt -35 °C 

9. Copolyraerisat gemaB Beispiel 1 4,0 

15 Ethanol 31,0 Gew,% 

Methylenchlorid 35,0 Gew.% 

Propan/Butan 40 : 60 30,0 Gew.% 

Trubungspunkt -35 



20 
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Patentanspriiche 

1. Copolymerisate, erhalten durch radikalische Copolymerisation von 

05 a) 20 bis 75 Gew*teilen mindestetis eines bis C2o"AlVcylesters 

der (Meth)acrylsaure, 

b) 5 bis 50 Gew.teilen mindestens eines stickstof fhaltigen, neutral 
reagierenden wasserloslichen Monomeren, 

10 

c) 1 bis 25 Gew.teilen mindestens eines kationische Grappen enthal- 
tenden Monomeren und 

d) 1 bis 25 Gew.teilen mindestens einer mit a), b) und c) copoly- 
15 merisierbaren olefinisch ungesattigten C3- bis Cg-Carbonsaure, 

und die gemessen in Ethanol bei 25^C einen K-Wert nach Fikentscher 
von 15 bis 75 aufweisen. 

20 2. Copolymerisate nach Anspruch 1 erhalten durch Copolymerisation von 

a) Ethyl-, n- oder t-butyl-, oder Lauryl(meth)acrylat oder deren 
Gemischen 

b) N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactan oder deren Gemischen, 

c) N-Vinylimidazol, l-Vinyl-2-methyl-iniidazol oder deren Gemischen 
25 und 

d) (Meth)acrylsaure. 

3. Haarbehandlungsmittel enthaltend als Filmbildner Copolymerisate gemafl 
Anspruch 1 oder 2. 

30 
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